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§ 1. は じめ に
多 くの相 分 敷 型 合 金 に お い て は ､ いわ ゆ る 〟核 形 成 ･成 長 ' 横 様 で 相 分 解 が生 じ､
この 分 解 横 横 で は､ 組 成 揺 動 の 中 に溶 質原 子 に富 ん だ微 小 嶺 域 核` ' が ユ ズル ギ ー 障 壁
を越 え て形 成 され る と従 来 か ら考 え られ て い る｡ 一 方 も う一 つ の相 分 解 モ ー ド ･ス ピ ノ
ー ダ ル 分 解 で は､ 組 成 揺 動 が エ ネル ギ ー障 壁 を越 えず に 自発 的 に発 達 して相 分 解 す る｡
わ れ わ れは最 近 ､ 雨 模 様 に よ る相 分 解 過 程 は一 つ の 非 線 形 拡 散 方 程 式 に基 づ い て 計 算
で き る こ とを報 告 して き た くl･2)｡ こ こで は核 形 成 ･成 長 過 程 に 注 目 し､ 低 漉 度 合 金 の 相
分 解 過 程 を非 線 形 拡 散 方 程 式 に 基 づ いて 計 算 す る と と も に ､ この 過 程 に お け る系 の 自 由
エ ネル ギ ーの 時 間 変 化 を 調 べ て 核 形 成 ･成 長 過 程 につ いて 検 討 す る｡
§.2 計 算 原 理 ･方 法
非 線 形拡 散 方 程 式 に基 づ く合 金 の 相 分 解 過 程 の 計 算 原 理 ･方 法 は､ す で に 他 の と こ ろ
で 詳 し くの ぺ て あ るの で ､ こ こ で は簡 単 に要 点 だ け を述 べ る｡
2相 分 紅 型 固薄 体 の 自 由 エ ネル ギ ー fを溶 質 原 子 漉 度 C を用 いて 次 式 で近 似 す る｡
fくC)≡-¢く2C-I)2+ ¢(2C-1)6 (1)
一 万 ､,合 金 の相 互 拡 散 係 数 Dは ､ fとD=M(∂2f/∂C2)の 関 係 (Mは原 子 の 易 動度 ) に あ るの
で次 の よ うに組 成 変 勤 王 q(= C-cq,C8:合 金 の 平 均 組 成 ) に よ って 表 す こ とが で き る 日 )｡
D=Dq+Dlq + D2q2+ D3q3+ D4q4 (2)
こ こで ､ 拡 散 係 数 D;(i=0,1,･･,4)は合 金 の 平 均 親 戚 に依 存 す る値 を と り､ 自 由 エ ネル ギ
ー と次 の 関 係 に あ る｡
Do= M(∂2f/∂2C)C=cB , Dl= M(∂ 3f/∂ 3C)C=cB, D2=M(∂df/∂4C)C=co/2!
D3=M(∂5f/∂5C)C=co/3!,04=M(∂6f/∂6C)C=cB/4!
く3)
(2)式 は相 互 拡 散 係 数 が 場 所 xと時 間 tに よ って決 ま るq(x,t)に依 存 す る こ と を示 して い る.
一 方 ､ 固 溶 休 中 に存 在 す る複 雑 な 漉度 変 動 qを フー リエ 級 数
q(x,I)=∑Qh(t)exp(ihβx) (4)
で 表 現 す る と､ Cahnの 示 した 1次 元 非 線 形 拡 散 方 程 式 (3)の フ ー リエ 表 現 は (2),(4)式 を
用 い る こ とで次 の よ うに な る｡
∂Q(h)/∂t=-(hβ)2[くDe + 2Kh2β2)Q(h)+ DIR(h)/2
+D2S(h)/3 + 03T(h)/4 + DIU(h)/5] (5)
こ こで Kは勾 配 エ ネル ギ ー係 数 ､ 氏(h),S(h),Tくh),U(h)は フー リエ ･スペ ク トルq(h)の 各
1回 ､ 2回 ､ 3回 ､ 4回 の た た み こみ 関 数 で あ る｡ 以 上 よ り､ 相 分 解 過 程 は 次式 の 繰 り
返 し計 算 に よ るフ ー リエ ･スペ ク トル の 時 間 変 化 か ら求 め られ る｡
Q(h)I.△t=[∂q(h)/∂t 】t･A t + Q(h)t (6)
洩 度 変 動 を含 む 系 の 自 由 エ ネル ギ ー は ､ f(C)を cBの まわ りに テ イ ラー 展 開 す る こ とで
次 の よ うに示 す こ とが で き る.
-12-
f(C)=f(C匂) +(∂f/∂C)(C-ca) + (∂2f/∂C2)(C-C8)2/2!
+(∂3f/∂C3)(C-C8)3/3!+(∂4f/∂C4)(C-C8)A/4!
+(∂Sf/∂C5)(C-C8)5/5!+(∂6f/∂C6)(cIC8)6/6!十 ･･ (7)
した が っ て ､ 均 一 固 溶 体 の 自 由 エ ネル ギ ー f(cB)との 自 由 エ ネル ギー 差 は (3)､ (7)式 か ら
Af=f(C)-千(C8)≡(1/L)∫〈[DOq2/2 + Dlq3/6 + D2q4/12 + D3q5/20.
+ DAq6/30 】/M+K(∂q/∂C)2)dx (8)
と な る｡ す な わ ち ､ 系 の 自 由 エ ネル ギ 一 差 Afは 任 意 の 時 間 ､ 位 置 の 漉 度 変 動 q(x,t)か ら
計 算 す る こ とが で き る｡ (Lは 計 算 領 域 の 大 き さ で ､ β と L=27t/βの 関 係 が あ る｡ )
§3.核 形 成 ･成 長 過 程 の 計 算 結 果 と 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化
過 飽 和 圏 串 体 は完 全 に 均 一 で は な く､ い く らか の 組 成 変 動 を 含 む も の で あ る｡ そ こ で
図 1に示 す 振 幅 ･波 長 の 異 な る 6種 類 の 初 期 濃 度 変 動 を 設 定 し､ これ らの 変 動 か ら平 均 親
戚 0.15の 合 金 が 相 分 解 す る過 程 を計 算 した ｡ 本 計 算 で は ス ピ ノー ダル 親 戚 を 0.17 と して
い るの で0･15の 合 金 は い わ ゆ る核 形 成 ･成 長 領 域 の 合 金 で あ る｡旦之に 代 表 例 と して 初 期
濃 度 変 動 lと5か らの 分 解 過 程 の 計 算 結 果 を示 す ｡ 親 戚 ピ ー ク は 初 期 濃 度 が あ らか じめ 高
か っ た位 置 に まば らに 形 成 さ れ て い る｡ これ は実 際 の 核 形 成 ･成 長 頚 城 の 合 金 で 析 出 物
が まば らに 形 成 す る こ と に 対 応 して い る ｡ 他 の 漉 度 変 動 か らの 分 解 過 程 も 図 2の 結 果 と同
様 で あ り､ 本 質 的 な 違 い は み られ な い ｡ こ れ らの 核 形 成 ･成 長 過 程 に お け る系 の 自 由 エ
ネ ル ギ ー 変 化 を ま とめ て 示 し た の が 図 3で あ る｡ な お ､ 参 考 の た め に ス ピ ノー ダ ル 領 域 の
合 金 cQ=0.2の 分 解 に と も な う 自 由 エ ネル ギ ー 変 化 も示 して あ る｡ い ず れ の 初 期 濃 度 変 動
か ら相 分 解 が始 ま って も 自 由 エ ネル ギ ー は 組 成 ピー
ク の 発 達 ､ す な わ ち 相 分 解 の 進 行 に つ れ て 単 調 に減
少 して い る ｡ これ は ス ピ ノ ー ダ ル 領 域 の 合 金 の 場 合
と同 じで あ り､核 形 成 ･成 長 過 程 の 分 解 と い え と も
実 際 の 合 金 で は活 性 化 状 態 を縫 過 す る こ とな く相 分
解 が 進 行 して い る と い え る｡ ま た ､ 核 は 非 線 形 拡 散
方 程 式 を通 じて 原 子 が 熱 力 学 的 要 求 に 基 づ い て 拡 散
す る こ とで 形 成 す る も の で あ り､ 熟 的 な 迎 成 揺 動 の
中 に確 率 的 に 形 成 され る も の で は な い と考 え られ る｡
§4. お わ りに
図 1の 初 期 濃 度 変 動 は す で に 活 性 化 状 態 に あ り､
上 の 結 果 は 核 形 成 ･成 長 過 程 の 成 長 段 階 を計 算 して
い る に す ぎ な い と す る見 方 が あ る｡ これ は過 飽 和 固
溶 体 は 組 成 的 に 均 一 で あ る とす る な らば ､妥 当 で あ
ろ う｡ しか し過 飽 和 固 溶 体 は ､ Atoれ-Probe FIMを 用
い た Fe-Cr(4)や N卜Al(5)合 金 の 解 析 に み られ る よ う
に ､ 実 際 に は常 に あ る程 度 の 大 き さ の 組 成 変 動 を 含





























図 2 核 形 成 ･成 長 領 域 の 合 金 (C8=0･15)に お け る相 分 解 過 程 の 計 算 結 果
した が っ て､ 計 算 結 果 は実 際 の 合 金 中 で 起 き て い る核 形 成 ･成 長 過 程 を ほ ぼ 表 して い る
と考 え る べ きで あ り､ 図 3に示 した よ う に 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー は分 解 に と も な って 単 純
に減 少 す る と考 え る こ とが で き る｡

























ActaMet･,30(1982),2219･ 図 3 相 分 解 に と も な う 自 由 エ ネル ギ ー 変 化
(- ;合 金 C8=0.15, - - ;合 金C8=0.2)
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